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Description 

[0001] L'inventlon conceme une pile photo-electrochimlque r^g^nSratrice oomprenant une photoanode constituee 
par au moins une couche d'oxyde metallique semi-conducteur. sur un substrat conducteur, une contre-6lectrode, ainsi 

5 qu'un electrolyte liqulde contenu entre ces electrodes, au moins Tune de ces electrodes etant transparente ou trans- 
lucide et ledit Electrolyte etant essentiellement constitu6 par un melange d'au moins un sel electrochimiquement actit 
et d'au moins une esp^ce mol§culaire formant un systeme oxydo-r^ducteur avec {'anion ou le cation de ce sel. 
[0002] L'invention concerne notamment une pile de ce genre dans laquelle ladite couche d'oxyde metallique semi- 
conducteur est polycristalline, en particulier une pile dans laquelle cette couche est constitute de dioxyde de titane 

10 Ti02 nanocristallin, sensibilise par au moins une substance chromophore. la surface de la photoanode en contact avec 
I'electrolyte etant poreuse avec un tacteur de porosite de pr6f6rence au moins 6gal k 20. 

[0003] Le terme "nanocristallin" signifie que Toxyde metallique semi-conducteur. en Toccurrence I'oxyde de titane. 
est sous forme polycristalline avec des dimensions de grains de I'ordre de quelques nanometres, par exemple de 10 

k 50 nanometres. 

IS [0004] Le lacteur de porosite" est defini comme etant le rapport de la surface photo-tlectrochimiquement active de 
la photoanode k la surface du substrat recouverte par la. ou les. couche(s) d'oxyde metallique semi-conducteur. 
[0005] On connait 6§\k des piles de ce genre, notamment celle qui est dtcrite dans le brevet US No. 4.927.721 et 
celle qui est d6crite dans la demande de brevet Internationale WO 91/16719. 

[0006] Jusqu'^ present, on a utilise dans une telle pile des Electrolytes liquides comprenant une solution d'un systeme 
20 oxydo-reducteur constitu6 par un melange tfau moins un sel ayant un point de fusion sup6rieur k la temperature 
ambiante, avec au moins une molecule correspondant k I'anion de ce sel, dans un solvant ou un melange de sotvants. 
tel qu*au moins un solvant organique polaire ayant une constante di^lectrique EtevEe. ou dans un milieu aqueux for- 
tement acide. 

[0007] Par exemple, le systeme oxydo-r6ducteur est constitu6 par une solution 0,5 M d'iodure de tetrapropylammo- 
25 nium et 40 mM d'iode et le solvant est un melange d'Ethyldnecarbonate et d'acEtonitrile. 

[0008] On a constate que les piles photo-Electrochimiques regenEratrices utilisant un electrolyte du genre qui vient 
d'etre mentionnE sont susceptibles de presenter divers inconvenients en relation avec la nature et les proprietes d'un 
tel electrolyte, en particulier les inconvenients suivants: 

30 . En raison de la volatilite des solvents entrant en ligne de compte pour constituer reiectrolyte, 11 peut se produire, 
si retancheite du compartiment eiectrolytique n'est pas parfalte. une evaporation du solvant pouvant entramer 
I'arret du fonctionnement de la pile ("mort de la pile"); 

En cas de fonctionnement de la pile k temperature inferieure k la temperature ambiante, par exemple de I'ordre 
35 de -1 0'*C k -30*'C, II peut se produire une precipitation du sel sous forme d'un solide cristallin, ce qui se traduit par 

une diminution considerable des performances de la pile k une telle temperature; 

On peut, en outre, eventuellement constater une diminution progressive des performances de la pile, k une tem- 
perature constante donnee, telle que la temperature ambiante, resultant d'une instabilite de reiectrolyte pouvant 
40 §tre attribuee k la decomposition des solvants utilises ou encore k des reactions chimiques parasites entre les 

constituants du systeme redox et les solvants; 

Enfin, dans te cas ou le solvant comprend du carbonate d'ethyiene ou de propylene, il peut y avoir formation de 
substances k retat gazeux. telles que du dioxyde de carbone, egalement par suite de la decomposition du solvant 
45 ou de reactions secondaires entre celui-ci et les elements du systeme redox, avec pour consequence non seule- 

ment une diminution des performances de la pile, mais encore un risque d'explosion de celle-ci. 

[0009] La presente invention vise, de fa^on generale, k eiiminer lesdits inconvenients et plus particulierement k 
ameiiorer la stabilite des performances de la pile dans le temps, ainsi qu'en fonction de la temperature de fonctlonne- 
50 ment. 

[0010] A cet effet, la pile selon l'invention est caracterisee en ce que le sel electrochimiquement actif a un point de 
fusion inferieur k la temperature ambiante ou le melange forme par ce sel et ladite espece moieculaire dudit systeme 
oxydo-reducteur a un point de fusion inferieur k la temperature ambiante. 

[0011] L'invention a egalement pour objet un electrolyte pour cette pile defini dans la revendication 4. 
55 [0012] Conformement k une premiere forme d'exEcution de reiectrolyte, celui-ci consiste dans le produit obtenu par 
adjonction k un sel ayant un point de fusion Inferieur k la temperature ambiante, ou k un melange de plusieurs sels 
de ce genre, d'au moins une espece moieculaire ou d'un element k I'etat neutre constituant un systeme redox avec 
au moins un ion de ce sel ou de ces sels. 
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[0013] Par exempie, ledit ion est Tion icxJure I' et ledit element est Tiode. 

[0014] Selon una variante de cette premiere forme d'execution, la premiere espece du couple constituant ie systeme 
oxydo-r6ducteur comprend au molns un set. ayant un point de fusion inf^rieur k la temperature ambiante, et Ton utilise 
ce sel en solution dans au motns un autre sel. ayant egalement un point de fusion inf erieur k la temperature ambiante, 

s seul Ie premier sel susmentionn6 etant electrochimiquement actif dans Ie domaine de potentiel de fonctionnement de 
la pile alors que I'autre sel est. lui, electrochimiquement inactif dans ce domaine de potentiel. 
[0015] Conformdment k una autre forme d'execution. r^lectrolyte comprend. comme premidre espece du couple 
constituant Ie systeme oxydo-r^ducteur, au moins un sel ayant un point de fusion superieur ^ la temperature ambiante 
mais formant une phase liquide, k cette meme temperature, en presence de la seconde espece dudit couple. 

10 [0016] L'electrolyte selon Tune quelconque des formes d'ex6cution ou variante mentionnees ci-^essus peut etre 
utilise soin tel quel, soit sous forme diluee dans un solvant liquide approprie, tel ou'un milieu aqueux ou un solvant 
organique polaire, ayant una constante dielectrique dlavSe, ou un melange de tels solvants. 
[0017] On obtient ainsi notamment les avantages sulvants: 

IS - Dans Ie cas ou Ton utilise T^lectrolyte en I'absence de solvant liquide, l'electrolyte a une tension de vapeur extre- 
mement faible, ce qui ^limine ou rend minime Ie risque d'^vaporation mentionn6 plus haut ^ propos des Electrolytes 
de Tart ant6rieur; 

Toujours dans Ie cas ou l'electrolyte est exempt de solvant liquide, on elimine le risque de diminution des perfor- 
20 mances qui resulte de la precipitation du ou des sals cristallins dans les solutions Electrolytlques conformes k I'art 

ant^rieur; 

Dans le cas ou Ton utilise I'eiectrolyte sous forme dilu6e dans un solvant liquide, une 6ventuel!e separation de 
phase, lors d'un fonctionnement de la pile k basse temperature, se traduit par la presence de deux phases liquides 
25 qui assurent chacune le fonctionnement de la pile, de manidre independante. Par consequent, les performances 

de ia pile ne diminuent que dans une mesure beaucoup plus faible que lors de la precipitation de sel cristallin 
observ6e dans les electrolytes anterieurement connus; 

La proportion de solvant eventuellement utilise est, de toute fagon, nettement inferieure k celle des electrolytes 
30 de I'art anterieur, ce qui est un facteur contribuant k Tameiioration de la stabilite de l'electrolyte; 

[0018] Comme sel ayant un point de fusion inf erieur k la temperature ambiante. on peut notamment utiliser un sel 
choisi parmi ceux dont le cation est constitue d'un ou plusieurs groupes comportant au moins un atome d'azote qua- 
ternaire et ceux dont le cation est constitue d'un ou plusieurs groupes comportant un atome de souf re ternaire ou un 
35 atome de phosphore quatemaire. 

[0019] Ledit cation peut etre notamment choisi parmi les groupements du type imidazolium de formule generale: 



40 



45 



50 



55 



dans laquella les groupes R^, R2. R3, R4 at R5 sont identiques ou differents et sont choisis parmi I'hydrogene et les 
groupes alkyles lineaires ou ramifies, ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, tes groupes alkoxy lineaires ou ramifies 
ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, les derives de substitution f lucres de groupes alkyles ayant de 1 ^ 20 atomes de 
carbone, les groupes alcenyles, les groupes alcinyles. ainsi que les combinaisons de cas groupes et les halogenures 
correspondants, ou encore parmi les groupes alcoxyalkytes et polyethers. 

[0020] Le cation peut egalement etre choisi parmi les groupements du type triazolium ou phosphonium correspon- 
dant, respectivement, aux formuies generales: 
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10 



5 



R4 




R2 




R3 



dans lesquelles les groupes R1 , R2, R3 et R4 ont les memes significations que celles indiqu6es ci-dessus. 
[0021] Le cation peut encore etre choisi parmi les groupements de formule generale: 

IS 



25 dans laquelle les groupes R,, R2. R3 ont les significations indiqu6es ci-dessus. 

[0022] II est ^ noter que les groupements qui viennent d'etre indiques constituent des exemples non limitatifs. 
[0023] On peut 6galement utiliser des melanges ou combinaisons contenant au moins deux sels de ce genre, ou 
encore des melanges ou combinaisons, liquides h la temperature ambiante, d'au moins un sel de ce genre avec au 
moins un sel qui cristallise k la temperature ambiante. On peut notamment utiliser des melanges d'un sel electrochi- 

30 miquement actif. mais relativement visqueux, avec au moins un sel plus fluide. inerte 6lectrochimiquement. 

[0024] Uanion associ§ k un ou plusieurs cations appropri6s, dans les sels electrochimiquement actifs ayant un point 
de fusion inferieur k la temp6rature ambiante peut notamment consister en un ion halog6nure, plus particulierement 
un chlorure, iodure ou bromure, ou en un ion polyhalog^nure, ou encore en un anion complexe contenant au moins 
un ion halog^nure. 

35 [0025] En particulier, un tel ion polyhalog6nure peut etre un ion obtenu par adjonction h un halogenure d'une certaine 
quantite de I'halogfene correspondant. 

[0026] L'anion associ6 k un ou plusieurs cations, dans les sels diectrochimiquement inactifs ayant un point de fusion 
inferieur k la temperature ambiante, peut dtre. notamment, choisi parmi les anions du type perfluoroatcanesulfonate. 
tels que I'ion trifluorom§thanesulfonate Cf^SO^\ ou encore ceux du type perfluoroalcanoate, tels que I'lon trifluoroa- 
40 c6tate CF3COO' et ceux du type tris-(perfluoroalcanesulfone)carbures, tels que I'ion tris-(trifluoromethanesulfone)car- 
bure (CF3S02)3C-. 

[0027] Par exemple, on peut utiliser comme sel electrochimiquement actif ayant un point de fusion inferieur k la 
temperature ambiante. au moins t'un des sels suivants: 

45 Iodure de 1 -hexyl*3-m6thylimidazolium 

Iodure de 1 -pentyl-3-methylimidazolium; 

Iodure de 1-butyl-3-m6thylimidazolium; 

Iodure de 1-isobutyl-3-m6thylimida2olium; 

Iodure de 1-hexyI-3-vinylimida2olium; 
50 Bromure de 3-m6thyl-1 -pentylimidazolium; 

Bromure de 1-heptyl-3-m6thylimidazolinium. 

[0028] Comme sel electrochimiquement Inactif ayant un point de fusion inferieur k la temperature ambiante, on peut, 
notamment, utiliser au moins Tun des sels suivants : 

55 



20 




trifluoromethanesulfonate de 1 -ethyl 3-methylimidazolium 
trifluoromethanesulfonate de 1 -butyl 3-m6thylimidazo!ium 
trifluoroacetate de 1,3-dim6thyIimidazolium 



4 



EP 0 737 358 B1 



trifluoroacetate de 1 -ethyl 3-m6thyllmidazonum 
trifluoroac^tate de 1 -butyl 3-nn6thylinnidazolium 
trifluoroacetate de 1 ,3-diethylimidazolium 
trifluoroacetate de 1 -ethyl 3-butylimidazolium 
5 perfluorobutanoate 1 -ethyl 3-m6thylimida2olium 

perfluorobutanoate de 1 -butyl 3-m6thylimidazolium 

[0029] Comme solvant eventuel pour diluer le melange d'au moins un sel ayant un point de fusion Inferieur ^ la 
temperature ambiante, avec ladite molecule ou ledit 6l6ment formant un systeme redox avec ledit sel ou ladite pluralite 
10 de sels, on peut notamment utiliser I'eau ou au moins un solvant organique choisi parmi les composes suivants: alcools. 
notamment I'ethanol et le butanol; nitriles. notamment l'ac6tonltrile et le butyronitrile; tetramethyluree; composes he- 
t6rocycllques contenant au moins un atome d'azote et/ou d'oxyg^ne dans I'heterocycle. notamment la 3-methyl-2-oxa- 
zolidinone. la 1.3-dim6thyl -3. 4, 5, 6-tetrahydro-2(1 H)-pyrimidone. la 1 -methyI-2-pyrolidone et la dimethyl imidazolidi- 
none; le dimethylsulfoxyde; le sulfolane; les cetones sup§rieures (ex.: pentanone-3). 

75 

Exemple 1 : 

Systeme redox: lodure de 1-hexyl-3-methylimldazolium/iode. 

20 [0030] On prepare I'iodure de 1 -hexyl-S-methylimidazolium en diluant 0,1 mole de 1 -methylimidazole dans 100 ml 
de 1.1.1-trichloroethane et en y ajoutant ensulte. goutte k goutte, sous forte agitation, une solution de 0,1 mole de 
1-iodohexane, fraichement distilie, dans 100 ml de 1,1,1-trichloro6thane. On porte ensuite ^ reflux, pendant 2h, le 
melange ainsi obtenu. On obtient ainsi I'iodure de 1 -hexyl-3-m6thylimidazolium sous forme d'un produit liquide huileux. 
insoluble dans le trichloroethane que Ton separe du milieu reactlonnel par decantation et que Ton lave deux fols avec 

25 50 ml de trichloroethane. Finalement, on s6che le produit pendant 2 heures k BO^C, sous pression reduite k 0.2 mbar. 
[0031 ] On forme ensuite le systfeme redox par melange de 75 parties en poids de I'huile ainsi obtenue avec 25 parties 
en poids d'iode. 

[0032] On utilise tel quel (sans solvant) le produit ainsi obtenu comme electrolyte dans une pile photo-eiectrochimique 
regeneratrice ayant les caracteristiques suivantes: 

30 

Surface d'6lectrodes: 0,24 cm^ 

Nature de I'anode: film de 7 micrometre de dioxyde de titane Ti02 sous forme de "nanoparticules" ayant une 
granulometrie de 20 nm, sensibilise k Taide du complexe RUL2SCN2 dans lequel le symbole L represente le grou- 
pement 2.2'-bipyridyl-4-4'-dicarboxylate 
35 - Nature de la contre-6lectrode: verre conducteur & I'oxyde d'etain SnOg. recouvert d'une couche transparente con- 
ductrice de platine. 

[0033] On obtient les resultats suivants pour une illumination de la pile par une lumiere solaire d'une puissance 
specifique de 1/10 soleil (80 watts/m^). et une temperature de fonctionnement de la pile de: 20"C: 

40 

Courant k circuit ouvert: 200 
Tension k circuit ouvert: 520 mV 
Rendement: 4% 

45 Exemple 2 : 

[0034] Electrolyte: melange de 1 partie, en volume, d'un premier systeme redox constitue de 95 parties, en poids. 
d'iodure de 1 -hexyl-3-methylimidazoIium et 5 parties en poids, d'iode et de 2 parties en volume, d'un second systeme 
redox constitue d'une solution de 0.3 mole d'iodure de lithium Lil et 30 mmole d'iode dans la 3-methyi-2-oxazolidinone. 
so [0035] En utilisant ce melange en solution dans la 3-methyl-2-oxazolidinone, comme electrolyte dans une pile photo- 
eiectrochimique regeneratrice ayant des electrodes de meme nature que la pile de i'exemple 1 . mais ayant une surface 
de 0,33 cm2 avec illumination par le rayonnement solaire, sous une puissance specifique de 1/10 soleil (BO wattsAn^) 
et une temperature de fonctionnement de 20'*C, on obtient les resultats suivants: 

55 - courant k circuit ouvert: 330 |iA 
tension k circuit ouvert:640 mV 
rendement: 7,8% 
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[0036] On a constate que les performances des piles d6crites dans les exemples 1 et 2 restent essentlellement 
inalt6r6es pendant une periode de fonctionnement Ininterrompu k temperature constante de +25*C, de 60 jours. 



s Revendications 



1 . Pile photo-electrochimique r^gen^ratrice comprenant une photoanode, constitute par au moins une couche tfoxy- 
de metallique semi-conducteur, sur un substrat conducteur, une contre-electrode, et un Electrolyte liquide contenu 
entre ces Electrodes, au moins Tune de ces Electrodes Etant transparente ou translucide et ledit Electrolyte Etant 

10 essentlellement constituE par un mElange d'au moins un sel Electrochimiquement actif et au moins une espece 

molEculaire tormant un systeme oxydo-rEducteur avec i'anion ou le cation de ce sel, caractErisEe en ce que ledit 
sel Electrochimiquement actif a un point de fusion infErleur k la tempErature ambiante, ou en ce que le mElange 
forme par ce sel et ladite espEce molEculaire du systEme oxydo-rEducteur a un point de fusion infErieur k la 
tempErature ambiante. 

IS 

2. Pile selon la revendication 1 , caractErisEe en ce que ladite couche d'oxyde mEtallique semi-conducteur est poly- 
cristalline. 



20 



25 



30 



5. 



Pile selon la revendication 2, caractErisEe en ce que ladite couche d'oxyde mEtallique semi-conducteur est cons- 
tituEe d'oxyde de titane TIO2 nanocristallin sensibilisE par au moins une substance chromophore. 

Electrolyte liquide pour la pile selon la revendication 1, cet Electrolyte etant essentlellement constituE par un mE- 
lange d'au moins un sel Electrochimiquement actif et au moins une espEce molEculaire tormant un systeme oxydo- 
rEducteur avec I'anion ou le cation de ce sel, caractErisE en ce que ledit sel Electrochimiquement actif a un point 
de fusion InfErieur^ la tempErature ambiante, ou en ce que le mElange formE par ce sel et ladite espEce molEculaire 
du systEme oxydo-rEducteur a un point de fusion InfErieur k la tempErature ambiante. 

Electrolyte selon la revendication 4, caractErisE en ce cu'il comprend un mElange d'au moins un sel Electrochimi- 
quement actif, ayant un point de fusion infErieur k la tempErature ambiante, ce sel constituant la premiere espece 
dudit systEme oxydo-rEducteur, avec au moins un sel Electrochimiquement inactif avant Egalement un point de 
fusion infErieur k la tempErature ambiante. 



35 



6. Electrolyte selon I'une des revendications 4 et 5, caractErisE par le fait que le cation dudit sel Electrochimiquement 
actif est constituE d'au moins un groupe comportant au moins un atome d'azote quatemaire. 

7. Electrolyte selon la revendication 6, caractErisE en ce que ledit groupe comportant au moins un atome d'azote 
quatemaire est choisi parmi les groupements du type, imidazolium et triazolium, correspondant, respectivement, 
aux formules gEnErales : 



40 



45 



so 




et 



dans lesquelles les groupes R1 , R2, R3, R4 et R5 sont Identiques ou diffErents et sont choisis parmi les groupes 
alkyles linEalres ou ramifiEes, ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, les groupes alkoxy linEaires ou ramiflEs ayant 
de 1 ^ 20 atomes de carbone, les dErivEs de substitution fluorEs de groupes alkyles ayant de 1 ^ 20 atomes de 
carbone, les groupes alcEnyles. les groupes alcinyles, ainsi que les combinaisons de ces groupes et les halogE- 
nures correspondants, ou encore parmi les groupes alcoxyalkyles et polyEthers, chacun des groupes R2, R4 et 



6 



EP 0 737 358 B1 



R5 pouvant egalement representer Thydrogene. 

8. Electrolyte selon Pune des revendications 4 et 5. caracterise par le fait que le cation dudit sel electrochimiquement 
actif est constitu6 au moins un groupe comportant un atome de soufre temaire. 

5 

9. Electrolyte selon la revendication 5. caracterise en ce que le cation dudit sel electrochimiquement actif est constitue 
d'au moins un groupe comportant un atome de phosphore quatemaire. 

10. Electrolyte selon la revendication 9. caractdris§ en ce que ledit groupe est un groupe phosphonium correspondant 
10 ^ la fonmule g^nSrale : 



IS 



20 



dans laquelle les groupes R1 , R2, R3 et R4 ont la m§me signification que celle indiqu6e dans la revendication 7. 

11. Electrolyte selon I'une des revendications 4^10. caracteris6 par le fait que Tanion dudit sel electrochimiquement 
25 actif est un ion halogenure. 

12. Electrolyte selon d'une des revendications 4^10, caracteris6 par le fait que Tanion dudit sel electrochimiquement 
actif est un ion polyhalog^nure. 

30 13. Electrolyte selon I'une des revendications 4^10, caracterise par le fait que Tanion dudit sel electrochimiquement 
actif est un anion complexe contenant au moins un halogenure. 

14. Electrolyte selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit sel electrochimiquement inactif ayant un point de 
fusion inferieur k la temperature ambiante comprend au moins un cation tel que specif le dans I'une des revendi- 

35 cations 8^10 associe h un anion choisi pamni les anions des types suivants : perfluoroalcanesulfonate. perfluo- 

roalcanoate et tris(perfluoroalcanesulfone)carbure. 

15. Electrolyte selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit anion est choisi parmi les suivants : I'ion trifluo- 
romethanesulfonate CFsSOa* ; I'ion trifluoroacetate CFaCOO- ; I'ion tris-(trifluoromethanesulfone)carbure 

40 (CF3S02)3C-. 

16. Electrolyte selon I'une des revendications 4^15, caracterise par le fait qu'il est sous forme diluee dans un moins 
un solvant. 

45 1 7. Electrolyte selon la revendication 1 6, caracterise par le fait que ledit solvant est choisi parmi I'eau et les composes 
suivants: ethanol, butanol, acetonitrile, butyronitrile, tetram ethyl uree; 3-methyl-2-oxazolidone; 1 ,3-dimethyl-3, 4, 
5, 6-t6trahydro -2/1 H)-pyrimidone; dimethylimidazolldinone et 1-methyl-2-pyrolidinone. le dimethylsulfoxyde, le 
sulfolane, les cetones superieures et les melanges d'au moins deux de ces composes. 

50 18. Electrolyte selon la revendication 4, caracterise par le fait qu'il comprend, comme premiere espece du couple 
constituant le systeme oxydo-reducteur, au moins un sel ayant la propriete de cristalliser h retat solide k la tem- 
perature ambiante mais formant une phase liquide, h cette temperature, en presence de la seconde espece dudit 
couple. 

55 19. Electrolyte selon la revendication 4, caracterise par le fait que ledit systeme oxydo-reducteur comprend au moins 
deux sels, ayant un point de fusion inferieur § la temperature ambiante. dont les anions forment un couple de deux 
halogenures differents. 
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20. Electrolyte selon la revendication 19. caracterise par le fait que ledft couple d'halogenures est le couple iodure/ 
bromure. 

21 . Electrolyte selon la revendication 4, caract§ris6 en ce que ledit syst^me oxydo-rMucteur comprend au moins deux 
sels electrochimiquement actits et en ce qu'il est k I'etat dissous dans au moins un sel elect rochimiquement inactif 
ayant un point de fusion inferieur h la temperature ambiante. 



Patentanspruche 

10 

1. Regenerierbare photoelektrochemlsche Zelle. die eine Photoanode, die aus wenigstens einer Metalloxidhalblei- 
terschicht auf einem leitfahlgem Substrat besteht, eine Qegenelektrode und einen flussigen Elektrolyten umfafBt. 
der zwischen diesen Elektroden enthalten ist, wobei wenigstens eine dieser Elektroden transparent oder licht- 
durchlassig ist und der besagte Elektrolyt im wesentlichen aus einem Gemisch aus wenigstens einem aktiven 
'5 elektrochemischen Salz und wenigstens einer Molekulart besteht, die ein Redox-System mit dem Anion oder dam 

Ration des Satzes bildet, dadurch gekennzeichnet, daB das besagte aktive elektrochemische Salz einen Schmelz- 
punkt unterhalb der Umgebungstemperaturaufweist oder da3 das Gemisch, dasdurch dieses Salz und die besagte 
Molekulart des Redox-Systems gebildet wird, einen Schmelzpunkt unterhalb der Umgebungstemperatur aufweist. 

20 2. Zelle nach Anspruch 1 , dadurch gekennzebhnet, da3 die besagte Metalloxidhalblelterschicht polykristallin ist. 

3. Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. da3 die besagte Metalloxidhalblelterschicht aus nanokristallinem 
Titanoxid TiOg besteht. das durch wenigstens eine chromophore Substanz lichtempflindlich gemacht ist. 

25 4. Flussiger Elektrolyt fur eine Zelle nach dem Anspruch 1 . wobei dieser Elektrolyt mit wesentlichen aus einem Ge- 
misch aus wenigstens einem aktiven elektrochemischen Salz und wenigstens einer Molekulart besteht, die ein 
Redox-System mit dem Anion oder dem Kation des Salzes bildet, dadurch gekennzeichnet. daB das besagte 
aktive elektrochemische Salz einen Schmelzpunkt unterhalb der Umgebungstemperatur aufweist oder das Ge- 
misch, das durch dieses Salz und die besagte Molekulart des Redox-Systems gebildet wird. einen Schmelzpunkt 

30 unterhalb der Umgebungstemperatur aufweist. 

5. Elektrolyt nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB er ein Gemisch wenigstens elnes aktiven elektroche- 
mischem Salzes, das einen Schmelzpunkt unterhalb der Umgebungstemperaturaufweist, wobei dieses Salz eine 
erste Art des besagten Redox-Systems bildet, mit wenigstens einem inaktiven elektrochemischen Salz umfaBt, 

35 das gleichfalls einen Schmelzpunkt unterhalb der Umgebungstemperatur aufweist. 

6. Elektrolyt nach einem der Anspruche 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Kation des besagten aktiven 
elektrochemischen Salzes aus wenigstens einer Gruppe besteht, die wenigstens ein quatemares Stickstoffatom 
aufweist. 

40 

7. Elektrolyt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die besagte Gruppe wenigstens ein quaternares Stick- 
stoffatom aufweist, das aus einer Gruppe vom Imidazolium- bzw. Triazolium-Typ nach den allgemeinen Formein 
ausgewahit wird: 

45 



so 



55 




worin die Gruppen R1 , R2, R3. R4 und R5 identisch oder unterschiedlich sind und ausgewahit werden aus llnearen 
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Oder verzweigten Alkylgmppen, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen, linearen oder verzweigten Alkoxygrup- 
pen. die 1 bis 20 Kohlenstoffatome autweisen, fluorsubstitulerten Deiivaten von Alkyigruppen. die 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatome aufweisen. Alkenylgnjppen, Alkinylgruppen sowie Kombinationen dieser Gruppen und entsprechen- 
den Halogenlden oder auch aus Alkoxyalkylgruppen und Polyethem, wobei die Gruppen R2, R4 und R5 jeweils 
auch durch Wasserstoff gebikJet sein konnen. 

8. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 4 und 5, dadurch gekennzelchnet. daB das Kation des besagten aktiven 
elektrochemischen Salzes aus wenigstens einer Gaippe besteht. die ein temares Schwefelatom aufweist. 

9. Elektrolyt nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da3 das Kation des besagten aktiven elektrochemischen 
Salzes aus wenigstens einer Gruppe besteht, die ein quatemares Phosphoratom aufweist. 

10. Elektrolyt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daQ die besagte Gruppe eines Phosphoniumgruppe ist, die 
der allgemeinen Formel entspricht: 



in der die Gruppen R1, R2, R3 und R4 die gleiche Bedeutung haben. wie im Anspruch 7 angegeben. 

11. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des besagten aktiven 
elektrochemischen Salzes ein Halogenidion ist. 

12. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des besagten aktiven 
elektrochemischen Salzes ein Polyhalogenidion ist. 

13. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des besagten aktiven 
elektrochemischen Salzes ein komplexes Anion ist, das wenigstens ein Halogenid enthalt. 

14. Elektrolyt nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB das besagte inaktive elektrochemische Salz, das einen 
Schmelzpunkt unterhatb der Umgebungstemperatur aufweist, wenigstens ein Kation umfaBt, wie es in einem der 
AnsprOche 8 bis 10 angegeben ist. dem ein Anion zugeordnet ist, das ausgewahit wird aus den Anionen folgender 
Typen: Perfluoralkansulfonat, Perfluoralkanoat und Tris(perfluoralkansulfon)carbid. 

15. Elektrolyt nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das besagte Anion unter den folgenden ausgewahit 
wird: Trifluormethansulfonat-lon CFsSOa-; Trifluoracetat-lon CFaCOO-; Tris(trifluormethansulfon)carbid-l on 



16. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 4 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB er in wenigstens einem Losungsmittel 
in verdOnnter Form vorliegt. 

17. Elektrolyt nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das besagte Losungsmittel ausgewahit wird aus Was- 
ser und folgenden Verbindungen: Ethanol, Butanol, Acetonitril, Butyronitril, Tetramethylharnstoff; 3-Methyl-2-oxa- 
zolidon; 1 ,3-Dimethyl-3, 4, 5, 6-tetrahydro -2/1H)-pyrimidon; Dimethylimidazolidinon und 1-Methyl-2-pyrolidinon, 
Dimethylsulfoxid, Sulfolan, hoheren Ketonen sowie Gemlschen von wenigstens zwel dieser Verbindungen. 

18. Elektrolyt nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB er als erste Art des Paares, das das Redox -System 
bildet, wenigstens ein Salz umfasst, das die Eigenschaft hat, bel Umgebungstemperatur In festem Zustand zu 
kristallisieren, jedoch eine f lussige Phase bel dieser Temperatur in Gegenwart der zweiten Art des besagten Paares 
bildet. 




(CFaSOgjaC-. 



9 



EP 0 737 358 B1 

19. Eleklrolyt nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB das besagte Redox-System wenigstens zwei Saize 
umfasst, die einen Schmelzpunkt untertialb der Umgebungstemperatur aufweisen. deren Anionen ein Paar von 
zwei unterschiedlichen Halogeniden bilden. 

s 20. Elektrolyt nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet. daB das besagte Halodenidpaar das Paar Jod/Brom ist. 

21. Elektrolyt nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das besagte Redox-System wenigstens zwei aktive 
elektrochemische SaIze umfaBt und daB er im gelosten Zustand In wenigsten einem Inaktiven elektrochemischen 
Salz vorliegt. das einen Schmelzpunkt unterhalb der Umgebungstemperatur aufweist. 

10 

Claims 

1. A regenerative photo-electrochemical cell comprising a photoanode, constituted ot at least one layer of semicon- 
is ductive metal oxide, on a conductive substrate, a counterelectrode, and a liquid electrolyte contained between 

these electrodes, at least one of these electrodes being transparent or translucent and the said electrolyte being 
essentially constituted of a mixture ot at least one electrochemically active salt and at least one molecular species 
forming an redox system with the anion or the cation of this salt, characterised in that the said electrochemically 
active salt has a melting point lower than ambient temperature, or in that the mixture formed by this salt and the 
^0 said molecular species of the said redox system has a melting point lower than ambient temperature. 

2. A cell according to claim 1 , characterised in that the said semiconductive metal layer is polycrystalline. 

3. A cell according to claim 2. characterised in that the said layer of semiconductive metal oxide is constituted of 
25 nanocrystalline titanium oxide Ti02 sensitised by at least one chromophoric substance. 

4. A liquid electrolyte for the cell according to claim 1 , this electrolyte being essentially constituted of a mixture of at 
least one electrochemically active salt and at least one molecular species forming an redox system with the anion 
or the cation of this salt, characterised in that the said electrochemically active salt has a melting point lower than 

30 ambient temperature, or in that the mixture fomned by this salt and the said molecular species of the said redox 

system has a melting point lower than ambient temperature. 

5. An electrolyte according to claim 4, characterised in that it comprises a mixture of at least one electrochemically 
active salt, having a melting point lower than ambient temperature, this salt forming the first species of the said 

35 redox system, with at least one electrochemically inactive salt likewise having a melting point lower than ambient 

temperature. 

6. An electrolyte according to one of the claims 4 and 5, characterised by the fact that the cation of the said electro- 
chemically active salt constituted ot at least one group comprising at least one quatemary nitrogen atom. 



40 



45 



so 



7. An electrolyte according to claim 6, characterised in that the said group comprising at least one quaternary nitrogen 
atom is selected from imidazolium and triazolium type groupings, corresponding, respectively, to the general for- 
mulae: 



55 



in which the groups R1 , R2, R3, R4 and R5 are identical or different and are selected from the linear or branched 
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alkyi groups, having 1 to 20 carbon atoms, the linear or branched alkoxy groups having 1 to 20 atoms of carbon, 
the fluorlnated-substituted alkyI groups derivatives having 1 to 20 carbon atoms, the alkenyl groups, alkinyl groups, 
and combinations of these groups and the corresponding halides, or selected further from the alkoxyalkyi and 
polyether groups, each of the groups R2, R4 and R5 also possibly representing hydrogen. 

5 

8. An electrolyte according to one of claims 4 and 5, characterised by the fact that the cation of the said electrochem- 
ically active salt is constituted of at least one group comprising an temary sulphur atom. 

9. An electrolyte according to claim 5, characterised in that the catbn of the said electrochemically active salt is 
^0 constituted of at least one group comprising a quaternary phosphorus atom. 

10. An electrolyte according to claim 9, characterised in that said group is a phosphonium group corresponding to the 
general formula: 

15 

25 in which the groups R1 , R2, R3 and R4 have the same meaning as stated in claim 7. 

11. An electrolyte according to one of claims 4 to 10, characterised by the fact that the anion of the said electrochem- 
ically active salt is a halide ion. 

30 12. An electrolyte according to one of claims 4 to 10, characterised by the fact that the anion of the said electrochem- 
ically active salt is a polyhalide ion. 

13. An electrolyte according to one of claims 4 to 10, characterised by the fact that the anion of the said electrochem- 
ically active salt is a complex anion containing at least one halide. 

35 

14. An electrolyte according to claim 5, characterised in that the said electrochemically inactive salt having a melting 
point lower than ambient temperature comprises at least one cation as specified in one of claims 8 to 1 0 associated 
with an anion selected from anions of the following types: perfluoroalkanesulphonate, perfluoroalkanoate and tris- 
(perfluoroalkanesulphone)carbide. 

40 

15. An electrolyte according to claim 14. characterised in that the said anion is selected from the following: trifluor- 
omethanesulphonate ion CFgSOa-; trifluoroacetate ion CF3COO'; tris-(trifluoromethanesuIphone)carbide ion 
(CF3S02)3C-. 

45 16. An electrolyte according to one of claims 4 to 15, characterised by the fact that it is in dilute form in at least one 
solvent. 

17. An electrolyte according to claim 1 6„ characterised by the fact that the said solvent is selected from water and the 
following compounds: ethanol, butanol, acetonitrile, butyronitrile. tetramethylurea; 3-methyl-2-oxazolidinone, 

50 1 ,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2/1 H)-pyrimidone, dimethylimidazolidinone and 1 -methyl-2-pyrolidinone, dimeth- 

ylsulphoxide; sulpholane; higher ketones and the mixtures of at least two of these compounds. 

18. An electrolyte according to claim 4, characterised by the fact that It comprises, as the first species of the pair 
forming the redox system, at least one salt having the property of crystallising at solid state at ambient temperature 

55 but forming a liquid phase, at this temperature, in the presence of the second species of the said pair. 

19. An electrolyte according to claim 4, characterised by the fact that the said redox system comprises at least two 
salts, with a melting point lower than ambient temperature, of which the anions form a pair of two different halides. 
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20. An electrolyte according to claim 1 9. characterised by the fact that the said pair of halides Is the pair iodide/bromide. 

21. An electrolyte according to claim 4. characterised in that the said redox system comprises at least two electro- 
chemically active salts and in that it is in dissolved state in at least one electrochemically inactive salt having a 

5 melting point lower than ambient temperature. 
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